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Process for the manufacture of sodium 
hydroxide, according to which an 
electrodialysis cell is used, water or an 
aqueous sodium hydroxide solution (10, 
10') is introduced into a chamber (6, 6') 
of the cell, defined between a cationic 
membrane (2, 2') and an anionic face (8, (+)_ 
8') of a bipolar membrane (3, 3'), an 
aqueous sodium carbonate solution (11, , 
1 1') Is introduced Into a chamber (7, 7') 
defined between a cationic face (9, 9') of 
the bipolar membrane (3, 3') and another 
cationic membrane (2*, 2"), an alkaline 
pH Is maintained in the chamber (7, 7') 
which is supplied with the sodium 
carbonate solution (11,11") and an 
aqueous sodium hydroxide solution (12, 
12') Is drawn off from the chamber (6, 6') 
containing the anionic face (8, 8') of the 
bipolar membrane (3, 3'). 
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© Precede de fabrication d'hydroxyde de sodium, 
selon lequei on met en oeuvre une cellule d'^lectro- 
dlalyse, on introduit de Teau ou une solution aqueu- 
se d'hydroxyde de sodium (10, 10') dans une cham- 
bre (6, 6') de la cellule, deiimitee entre une membra- 
ne cationique (2, 2*) et une face anionique (8, 8') 
d'une membrane bipolaire (3, 3'), on introduit une 
solution aqueuse de carbonate de sodium (11, 11*) 
dans une chambre (7, T) deiimitee entre une facia 



cationique (9, 9*) de la membrane bipolaire (3. 3*) et 
une autre membrane cationique {2\ 2"), on maintient 
un pH alcalin dans la chambre (7, 7') qui est alimen- 
tee avec la solution de carbonate de sodium (11, 
1V) et on soutire une solution aqueuse d'hydroxyde 
de sodium (12. 12') de la chambre (6, 6*) contenant 
la face anionique (8, 8') de la membrane bipolaire (3, 
3'). 
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L'invention concerne la fabrication d*hydroxyde 
de sodium. 

Elle concerne plus particulierement un proced§ 
de fabrication d*hydroxyde de sodium par Electro- 
dialyse. 5 

U^iectrodialyse est une technique bien connue 
pour produire des solutions aqueuses d'hydroxyde 
de sodium. Ainsi, dans le brevet US-A-4238305. on 
d^crit un proced^ dans (equal on met en oeuvre 
une cellule d'^lectrodialyse comprenant une alter- io 
nance de membranes cationiques et de membra- 
nes bipolaires, on introduit de I'eau ou une solution 
aqueuse diluee d'hydroxyde de sodium dans les 
chambres d^limitees entre une membrane cationi- 
que et la face anionique d'une membrane bipolaire i5 
et on introduit une solution aqueuse de carbonate 
de sodium dans les chambres delimitees entre une 
membrane cationique et la face cationique d'une 
membrane bipolaire. Dans ce proc^d^ connu. on 
maintient un pH alcatin dans les chambres qui sont 20 
aliment^es avec I'eau ou la solution d'hydroxyde 
de sodium et un pH acide dans les chambres qui 
sont aliment^es avec la solution de carbonate de 
sodium. On genfere de la sorte du dioxyde de 
carbone dans les chambres acides. Dans ce proc6- 25 
d4 connu, la g^nSration de dioxyde de carbone 
dans la cellule d'6lectrodialyse pr6sente des incon- 
v^nients. En effet, les membranes bipolaires utili- 
s^es dans ces proc^d^s connus sont form^es par 
accolement d'une membrane anionique et d'une 30 
membrane cationique, de sorte que si du dioxyde 
de carbone se forme dans les pores de la face 
cationique de la membrane bipolaire. les deux 
membranes qui la constituent risquent de se d^so- 
lidariser Tune de I'autre. D'autre part, le gaz ainsi 35 
produit soumet tes membranes k des efforts meca- 
niques susceptibles de les dSt^riorer et augmente 
en outre, de maniere significative, la resistance 
diectrique de I'^lectrolyte et, par voie de conse- 
quence la consommation etectrique. 40 

Le proc^d^ selon l'invention rem^die h ces 
inconv^nients du proc666 connu d^crit ci-dessus, 
en fournissant un proc^d^ am^lior^ qui permet de 
produire une solution aqueuse d'hydroxyde de so- 
dium dans une cellule d'^lectrodialyse qui n'est 45 
pas le sifege d'une formation d*un gaz. 

L'invention concerne dfes lors un proc6d6 de 
fabrication d'hydroxyde de sodium, selon lequel on 
met en oeuvre une cellule d'^lectrodialyse, on in- 
troduit de I'eau ou une solution aqueuse d'hydroxy- so 
de de sodium dans une chambre de la cellule, 
d^limit^e entre une membrane cationique et une 
face anionique d'une membrane bipolaire, on intro- 
duit une solution aqueuse de carbonate de sodium 
dans une chambre de la cellule, d^timit^e entre 55 
une face cationique de la membrane bipolaire et 
une autre membrane cationique et on soutire une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium de la 



chambre contenant la face anionique de la mem- 
brane bipolaire; selon l'invention. on maintient un 
pH alcalin dans la chambre qui est aliment^e avec 
la solution de carbonate de sodium. 

Dans le proo^d^ selon l'invention. on entend 
designer par membrane cationique une feuille min- 
ce, non poreuse, s6lectivement permeable aux ca- 
tions et impermeable aux anions. Les membranes 
cationiques utilisables dans le proc^dd selon l'in- 
vention doivent etre en une mati&re inerte vis-^-vis 
des solutions aqueuses d'hydroxyde de sodium. 
Des membranes cationiques utilisables dans le 
precede selon l'invention sont par exemple des 
feuilles en polym&re fluor^ contenant des groupe- 
ments fonctionnels cationiques derives d'acides 
sutfoniques. d'acides carboxyliques ou d'acides 
phosphoniques ou des melanges de tels groupe- 
ments fonctionnels. Des exemples de membranes 
de ce type sont celles decrites dans les brevets 
GB-A-1497748 et GB-A-1497749 (ASAHI KASEI 
KOGYO K.K.), GB-A-1518387 et GB-A-1 522877 
(ASAHI GLASS COMPANY LTD) et GE-A-1 402920 
(DIAMOND SHAMROCK CORP.). Des membranes 
particulierement adaptSes ^ cette application de la 
cellule selon l'invention sont ceites connues sous 
les noms "NAFION" (DU PONT) et "FLEMION" 
(ASAHI GLASS COMPANY LTD). 

Les membranes bipolaires sont des membra- 
nes qui prSsentent, sur une face, les propriet^s 
d'une membrane cationique et, sur I'autre face, les 
proprietes d'une membrane anionique, une mem- 
brane anionique etant, par definition, une feuille 
mince, non poreuse, seiectivement permeable aux 
anions et impermeable aux cations. Les membra- 
nes bipolaires peuvent generalement etre obtenues 
par accolement d'une membrane cationique et 
d'une membrane anionique en exploitant par exem- 
ple, k cet effet. les techniques decrites dans la 
demande de brevet britannique GB-A-21 22543 et 
dans la demande Internationale de brevet WO 
89/1059 (toutes deux au nom de UNISEARCH 
LTD). Des membranes anioniques utilisables dans 
la confection des membranes bipolaires utilisables 
dans le precede selon {'invention sont des feuilles 
en un materiau polymerique inerte vis-^-vis des 
solutions aqueuses d'hydroxyde de sodium et 
comprenant des groupements d'ammonium quater- 
naire jouant le rdle de sites anioniques fixes. 

Dans la pratique, les membranes cationiques 
ne sont pas idealement impermeables aux anions 
et les membranes anioniques ne sont pas ideale- 
ment impermeables aux cations. Par definition, le 
rendement de courant d'une membrane cationique 
est la fraction molaire du cation qui traverse effecti- 
vement la membrane sous Taction d'un Faraday. 
De maniere similaire, le rendement de courant 
d'une membrane anionique est la fraction molaire 
de I'anion qui traverse effectivement la membrane 
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sous Taction d'un Faraday. 

La cellule d*6lectrodialyse comprend au moins 
une membrane bipolaire et deux membranes catio- 
niques entre une anode et une cathode relives 
respectivement h la borne positive et h la bome 
negative d'une source de courant continu. Uanode 
est situ^e du cot^ de la face anionique de la 
membrane bipolaire et la cathode est situ^e du 
cot^ de la face cationique de la membrane bipolai- 
re. 

Dans la chambre comprenant la face cationi- 
que de la membrane bipolaire, on introduit une 
solution aqueuse de carbonate de sodium. La solu- 
tion aqueuse de carbonate de sodium peut §tre 
une solution dilute ou une solution concentree. On 
pref§re utiliser des solutions concentr^es, dont la 
concentration dolt toutefois §tre compatible avec la 
solubilite du bicarbonate de sodium dans Teau, de 
mani^re ^ ^viter une precipitation de bicarbonate 
de sodium dans la cellule. 

Dans la chambre comprenant la face anionique 
de la membrane bipolaire. on introduit de Teau ou 
une solution aqueuse diluee d'hydroxyde de so- 
dium. On entend designer par solution aqueuse 
dilute d'hydroxyde de sodium, une solution non 
satur^e. La concentration en hydroxyde de sodium 
de la solution aqueuse est conditionnSe par la 
n6cessit6 d'^viter une deterioration des membra- 
nes par rhydroxyde de sodium. A cet effet. on 
preconise de s^lectionner une concentration en 
hydroxyde de sodium inferieure a 10 moles/1, de 
preference a 5 moles/1, les concentrations n'exce- 
dant pas 2,5 moles/I etant specialement recom- 
mand^es. En pratique, on obtient de bons resultats 
en seiectionnant des solutions aqueuses dont la 
concentration en hydroxyde de sodium est supS- 
rieure h 0,2 mole/1, de preference au moins egale k 
0.5 mole/I, les concentrations preferees se situant 
entre 1 et 2 moies/l. 

Sous Taction du courant eiectrlque d'eiectro- 
dialyse, il y a dissociation de Teau dans la mem- 
brane bipolaire, diffusion de cations Na"^ k travers 
les membranes cationiques, fomnation d'hydroxyde 
de sodium dans la chambre comprenant la face 
anionique de la membrane bipolaire et conversion 
d'une partie au moins du carbonate de sodium en 
bicarbonate de sodium dans Tautre chambre. 

Selon Tinvention, on maintient dans la chambre 
comprenant la face cationique de la membrane 
bipolaire, un pH suffisamment alcalin pour empe- 
cher une decomposition du bicarbonate de sodium. 
D'une maniere generale, la valeur minimum du pH 
h realiser depend de la concentration de la solution 
aqueuse de carbonate de sodium mise en oeuvre. 
En pratique, li est souhaitable de malntenir un pH 
sup6rieur h 8. de preference au moins egal k 8,2. 
La valeur recherchee du pH est generalement reali- 
see par un reglage approprie des teneurs respecti- 



ves en carbonate et bicarbonate de sodium dans la 
solution aqueuse presente dans la cellule, ces te- 
neurs dependant eiles-memes du debit de la solu- 
tion dans la cellule. En pratique, le pH est mainte- 

5 nu au-dessous de 10 et n'excfede generalement 
pas 9. Les valours comprises d'environ 8,2 k envi- 
ron 9 sent specialement recommandees. 

Dans ie precede selon Tinvention, on soutire 
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium hors 

10 de la chambre comprenant ia face anionique de la 
membrane bipolaire et une solution aqueuse de 
bicarbonate de sodium (contenant eventuellement 
du carbonate de sodium) hors de la chambre com- 
prenant la face cationique de la membrane bipolai- 

75 re. Ces solutions peuvent etre valorisees separe- 
ment. En particulier, la solution de bicarbonate de 
sodium peut §tre soumlse h un refroidissement 
pour cristalliser du bicart)onate de sodium, ou etre 
envoyee telle quelle dans une soudi^re h Tammo- 

20 niaque. 

Dans une forme de realisation particuliere du 
precede selon Tinvention, on decompose le bicar- 
bonate de sodium recueilli de la cellule, pour pro- 
duire du carbonate de sodium que Ton recycle 

25 dans la chambre contenant la face cationique de la 
membrane bipolaire. Dans cette forme de realisa- 
tion du precede, le moyen utilise pour decomposer 
le bicarbonate de sodium n'est pas critique. On 
peut par exemple traiter la solution aqueuse de 

30 bicarbonate de sodium extraite de la cellule, avec 
de Toxyde ou de Thydroxyde de metal alcalin ou 
alcalino-terreux. On utilise de preference un lait de 
chaux, 

Des particularites et details de Tinvention vent 

35 ressortir de la description suivante du dessin an- 
nexe, qui represente schematiquement une cellule 
d'eiectrodialyse pour la mise en oeuvre du procede 
selon Tinvention. 

La cellule representee h la figure comprend, 

40 dans une enceinte 1 . une alternance de trois mem- 
branes cationiques 2, 2\ 2" et de deux membranes 
bipolaires 3, 3' entre une anode 4 et une catiiode 
5. Les membranes 2, 3, 2', 3' et 2" definissent 
entre elles quatre chambres d'eiectrodialyse 6, 7, 

45 6'. 7'. Les membranes 2, 2* et 2" sent des mem- 
branes cationiques et les membranes 3 et 3' sont 
des membranes bipolaires. La disposition de la 
membrane bipolaire 3 dans la cellule est telle que 
sa face anionique 8 soit situee dans la chambre 6 

50 et sa face cationique 9 dans la chambre 7. De 
maniere similaire, la membrane bipolaire 3' a sa 
face anionique 8' dans la chambre 6' et sa face 
cationique 9' dans la chambre T. 

En pratique les cellules d'eiectrodialyse indus- 

55 trielles comprennent un grand nombre 
(generalement plusieurs dizaines) de chambres tel- 
les que 6 (et 6') et 7 (et 7'). 
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Pendant Texploitation de la cellule d'^lectrodia- 
lyse, on introduit de Teau ou une solution aqueuse 
dilute d'hydroxyde de sodium 10 (10') dans la 
chambre 6 (6'), on introduit une solution aqueuse 
de carbonate de sodium 11 (1V) dans la chambre 
7 (7*) et on relle les Electrodes 4 et 5 aux bornes 
d'une source de courant continu. Dans les cham- 
bres d*extr6mit6 18 et 19 contenant les Electrodes 
4 et 5, on fait circuler un Electrolyte aqueux dont la 
composition n*est pas critique. Sous Teffet de la 
difference de potentiel entre les Electrodes 4 et 5. 
il y a dissociation d'eau sur les membranes bipolai- 
res 3 et 3*. donnant lieu la formation de protons 
dans les chambres 7 et T et ^ la formation d'ions 
hydroxyle dans les chambres 6 et 6'. Simultan6- 
ment, des cations sodium migrent de la chambre 7 
dans la chambre 6* en traversant la membrane 
cationique 2\ II y a de la sorte formation d'hy- 
droxyde de sodium dans les chambres 6 et 6* et 
de bicarbonate de sodium dans les chambres 7 et 
1\ au detriment du carbonate de sodium. 

Selon rinvention, on regie les debits des solu- 
tions de manifere a maintenir un pH voisin de 8,5 
dans la chambre 7, pour Eviter une decomposition 
du bicarbonate de sodium qui s*y forme. 

On recueille des chambres 6 et 6' une solution 
aqueuse d'hydroxyde de sodium 12 
(respectivement 12*) et, des chambres 7 et 1\ une 
solution aqueuse de carbonate et de bicarbonate 
de sodium 13 (respectivement 13'). La solution 
aqueuse 13. 13* est envoyee dans une chambre de 
rEaction 14 dans laquelle on introduit par ailleurs 
un lait de chaux 15 en une quantite suffisante pour 
dEcomposer le bicarbonate de sodium. On soutire 
de la chambre de rEaction 14, du carbonate de 
calcium 16 et une solution aqueuse 17 de carbona- 
te de sodium que Ton recycle dans les chambres 
l\ T. 

L'exemple suivant sert a illustrer rinvention. 

On met en oeuvre une cellule d'Electrodlalyse 
telle que reprEsent^e ^ la figure, dans laquelle 
chaque membrane prEsente une superficie de 1 m^ 
et on y fait circuler un courant de 1 kA. 

On Introduit de Teau dans la chambre 6, selon 
un dEbit horaire de 12.87 I et, dans la chambre 7, 
une solution aqueuse de carbonate de sodium 
(contenant 156 g de carbonate de sodium par I) 
selon un dEbit horaire de 23,3 I. 

Le rendement de la membrane bipolaire 3 
Etant supposE 6gal & 0,95 et celui de la membrane 
cationique 2, ^ 0,97, la production horaire de la 
cellule est de 12,3 1 d'une solution aqueuse S 10 % 
en poids d'hydroxyde de sodium et de 23.3 kg 
d*une solution aqueuse saturEe de bicarbonate de 
sodium (contenant 0,124 kg de bicarbonate de 
sodium par kg). 



Revendlcations 

1. ProcEdE de fabrication d*hydroxyde de so- 
dium, selon lequel on met en oeuvre une cellu- 

5 le d'Electrodialyse. on introduit de I'eau ou une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (10. 
10') dans une chambre (6, 6*) de la cellule, 
dElimitEe entre une membrane cationique (2. 
2*) et une face anionique (8. 8') d'une membra- 

10 ne bipolaire (3, 3*), on introduit une solution 
aqueuse de carbonate de sodium (11, 11') 
dans une chambre (7, 7*) de la cellule, dElimi- 
tEe entre une face cationique (9, 9') de la 
membrane bipolaire (3, 3') et une autre mem- 

15 brane cationique (2\ 2") et on soutire une 
solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (12, 
12') de la chambre (6, 6') contenant la face 
anionique (8, 8') de la membrane bipolaire, 
caractErisE en ce qu'on maintient un pH alcalin 

20 dans la chambre (7, 7') qui est alimentEe avec 
la solution de carbonate de sodium (11,11'). 

2. ProcEdE selon la revendication 1, caractErisE 
en ce qu'on maintient un pH suffisamment 

25 alcalin dans la chambre (7, 7') qui est alimen- 
tEe avec la solution de carbonate de sodium 
(11, 11') pour Eviter une dEcomposition du 
bicarbonate de sodium. 

30 3. ProcEdE selon la revendication 2, caractErisE 
en ce qu'on maintient un pH supErleur Si 8 
dans la chambre (7, 7*) qui est alimentee avec 
la solution de carbonate de sodium (11,11*). 

35 4. ProcEdE selon la revendication 3, caractErisE 
en ce qu'on maintient un pH compris entre 8,2 
et 9 dans la chambre (7. 7') qui est alimentEe 
avec la solution aqueuse de carbonate de so- 
dium (11. 11'). 

40 

5. ProcEdE selon I'une quelconque des revendl- 
cations 1 ^ 4, caractErisE en ce qu'on soutire 
une solution aqueuse de bicarbonate de so- 
dium (13. 13') hors de la chambre (7, 7') 

45 alimentEe avec la solution de carbonate de 
sodium (11,11'). on dEcompose le bicarbonate 
de sodium de la solution (11, 11') et on recycle 
le carbonate de sodium recueilli de la dEcom- 
position du bicarbonate de sodium dans la 

50 cellule. 

6. ProcEdE selon la revendication 5, caractErisE 
en ce qu'on traite la solution de bicarbonate de 
sodium (13, 13') avec de r(hydr)oxyde de mE- 

55 tal alcalin ou alcalino-terreux (15) pour dEcom- 
poser le bicarbonate de sodium. 
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7. Proc§d6 selon la revendication 6, caract6ris§ 
en ce qu'on traite la solution de bicarbonate de 
sodium (13, 13*) avec un lait de chaux (15). 
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